Rec'dlCI/ProilftPR 20051 peT/EP03/ 

bundeAepubuk deuts 






PrioritStsbescheinigung iiber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 




Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 

IPC: 



103 19 240.9 

28. April 2003 

BASF Aktiengesellschaft, 
Ludwigshafen/DE 

Verfahren zur Entfemung von Hom- 
substanzen aus Tierhauten 

C 14 C 1/06 




Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
sprunglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 03. Juli 2003 
Deutsches Patent- und Markenannt 
Der President 

Im Auftrag 




9161 

DO 




1 PRIORITY 
j DOCUMENT 

1 SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
, COMPLIANCE WITH RULE 17.1(a) OR (b) 



BEST AWMIMLE COPY 



BASF AkttengeseJ^haft 



20030088 



14482 DE 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Entfemung von Homsubstanzen aus Tierh§uten, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man TierhSute in wSssriger Flotte mit 0,05 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf das Salzgewicht, einer Oder mehrerer Verbindungen der allgemei- 
nen Fomiel I 




Oder deren korrespondierenden Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen Oder Ammo- 
nium- Oder Phosphoniumsalzen behandelt, wobei die Variabien wie folgt defr- 
niert sind: 

gewShlt wird aus Wasserstoff oder Ci-Ci2-Alkyl, unsubstituiert oder 
substituiert mit einer oder mehreren S-H oder O-H-Gruppen; 

bis X"* gleich oder verschieden und ausgewahit aus Wasserstoff, C1-C4- 
AlkyI, O-H, S-H Oder N-HR^. 

R^ Wasserstoff oder Ci-Ci2-Aikyl oder eine Ci-C4-Alky!-C=0-Gruppe be- 

deutet, 

wobei mindestens ein X^ bis X"* S-H bedeutet, 

und fur den Fall, dass R^ weder O-H noch S-H enthalt, mindestens ein weiteres 
X' bis X^ ausgewahit ist aus S-H, OH oder NH-R^ ^ 

und weiterhin mit mindestens einer Verbindung, welche die Hydrolyse von Pep- 
tidbindungen kataiysiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass es sich bei mindes- 
tens einer Verbindung, welche die Hydrolyse von Peptidbindungen katalysiert, 
um eine organische Verbindung handelt. 
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3. Verfahren nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzeicRnet, dass es sich bei 
mindestens einer Verbindung, welche die Hydrolyse von Peptidbindungen kata- 
lysiert, urn ein Enzym handelt 

5 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei dem Enzym urn eine Protease oder eine Peptidase handelt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, dass 
die Aktivitat nach Lohlein und Volhard der organischen Verbindung bzw. einge- 
10 setzte Verbindungen, welche die Hydrolyse von Peptidbindungen katalysiert 

bzw. katalysieren, im Bereich von 500 bis 2.000.000 LVE/kg Saizgewicht liegt. 



6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
man gleich H wahit, und gleich S-H und X^ und X^ gleich O-H. 

5 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Menge an Verbindung, welche die Hydrolyse von Peptidbindungen ka- 
talysiert, um den Faktor von mindestens 10 kleiner wahit als die Menge an Ver- 
bindung I. 

10 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
man in Gegenwart von Harnstoff arbeitet. 



9. Blolien, hergestellt nach einem Verfahren gemaii den AnsprQchen 1 bis 8. 

25 

10. Restflotten, erhaitlich nach einem Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9. 
enthaltend Melanin oder Abbauprodukte von Melanin. 

11. Verfahren zum Aufarbeiten von Restflotten nach Anspruch 10. dadurch ge- 
30 kennzeichnet, dass man sie in einem optionalen Schritt von Kalk abtrennt, dann 

mit Saure neutralisiert und anschiiefiend Proteine abtrennt 



12. Verwendung von neutralisierlen und von Protein befreiten Restflotten nach An- 
spruch 1 1 zum Einweichen von Rohhauten. 
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Verfahren zur Entfemung von Hornsubstanzen aus Tierhauten 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von Hornsubstanzen 
aus Tierhauten, dadurch gekennzeichnet, dass man Tierhaute in wassriger Flotte mil 
0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Salzgewicht, einer oder mehrerer Verbindungen 
der allgemeinen Formel I 




10 

Oder deren korrespondierenden Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen oder Ammonium- 
Oder Phosphoniumsalzen behandelt, wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 

gewahit wird aus Wasserstoff oder Ci-Ci2-Alkyi, unsubstituiert oder substitu- 
1 5 iert mit einer oder mehreren S-H oder O-H-Gruppen; 

bis X"* gleich oder verseWeden und ausgewShlt aus Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, O-H, 
S-H Oder N-HR^. 

20 R^ Wasserstoff oder Ci-Ci2-Alkyl oder eine Ci-C4-Alkyl-C=0-Gruppe bedeutet. 




wobei mindestens ein X^ bis X* S-H bedeutet, 



und fOr den Fall, dass R^ weder O-H noch S-H enthalt, mindestens ein weiteres X^ bis 
25 X^ ausgewShlt ist aus S-H, OH oder NH-R^. 

und weiterhin mit mindestens einer Verbindung, welche die Hydrolyse von Peptidbin- 
dungen katalysiert. 

30 Tierische Haute werden seit dem Altertum zu Leder verarbeitet Bevor man mit der 
eigentlichen Lederherstellung, dem Gerben, beginnen kann, muss man die Tierhaute 
vorbereiten. Diese Vorbereitung findet im Allgemeinen in der sogenannten Wasser- 
werkstatt (engiisch: beam house) statt und umfasst zahlreiche Arbeitsgange. Die meis- 
ten dieser Arbeitsgange dienen der Abtrennung von solchen Bestandteilen der Tier- 
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haute, die bei der spateren Lederherstellung bzw. im spateren Leder unerwQnscht sind. 
Zu den unerwQnschten Bestandteilen gehOren in der Regel beispielsweise die Haare 
zusamnnen mit den Haarwurzeln, Die Enthaarung der TierlnSute wird Qbliciierweise 
durch Chemikalien gefordert. Man unterscheidet dabei oxidative, reduktive und enzy- 
5 matische Enthaarungsmethoden. Ein Qberblick uber Methoden findet sich in Herfeid, 
.,Bibliothek des Leders", Bd. 2, 1988, Seite 62-167 sowie in E. Heidemann, „Fundamen- 
tals of Leather Manufacturing", E. Roether KG Druckerei und Verlag, Darmstadt 1993. 
Seite 165-218. 

1 0 Meistens erfolgt die Enthaarung der Tierhaute weitgehend oder vollstandig im soge- 
nannten Ascher bzw. der Schwbde. GSngige und in der Hersteliung gOnstige Enthaa- 
rungsreagenzien sind NaaS und NaSH, letzteres oft auch als Natriumsulfhydrat be- 
zeichnet. Beide Saize konnen in stark verunreinigter Form eingesetzt warden, „techni- 
sches NazS" hat im Altgemeinen einen 65 Gew.-% nicht Qbersteigenden Gehait an 
Na2S, und „technisches NaHS" ubiicherweise einen Gehait an 70-72 Gew.-% NaHS. 
Beide, Na2S und NaHS, haben in der praktischen Anwendung Nachteiie. NaaS und 
NaHS lassen sich aus SicherheitsgrCinden nur in stark alkalischem Milieu anwenden, 
weil sie beim Ansauem giftigen und Qbel riechenden Schwefelwasserstoff entwickein. 
Die Beseitigung des nicht verbrauchten Sulfids, insbesondere der sulfidhaltigen Ab- 
20 wasser, ist aus okologischen und verfahrenstechnischen Grunden ein bedenklicher 
Schritt. Fallt man uberschussiges Sulfid aus, beispielsweise mibFe^"^ oder Fe^"", so er- 
halt man aufwandig abzutrennende Eisensuifidschlamme. Man kann auch versuchen, 
durch Oxidation mit beispielsweise H2O2 Sulfide in okologisch unbedenkliche SaIze zu 
uberfuhren, man muss dann aber Korrosionsprobleme in Kauf nehmen, 

25 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehit, fOr die Behandlung der Tierhaute andere Re- 
agenzien als Na2S oder NaHS zu verwenden. Die meisten Versuche gehen aus von 
flQchtigen SH-Gruppen-haltigen organischen Reagenzien. 

30 In US 1 .9731 ,130 wird der Einsatz organischer Schwefelverbindungen in Gegenwart 
von Kalk (Spalte 1 , Zeile 40) zur Enthaarung von beispielsweise Kalbshauten be- 
schrieben. Insbesondere Ethylmercaptan ist ein ubelriechendes Reagenz, und Ethyl- 
mercaptan enthaltende Abwasser sind schlecht aufeuarbeiten, was einer Verwendung 
von Ethylmercaptan in der WassenA^erkstatt entgegen steht. 

35 

In FR 1.126.252 wird die Enthaarung von Tierhauten durch Einwirkung von Thioglyko- 
lamid (Beispiel 1 ) oder Thioglycerin (Beispiel 2) in Gegenwart von Ammoniumsulfat bei 
einem pH-Wert von 7-8 beschrieben. 

40 Versuche, Na2S bzw. NaHS durch Mercaptoessigsaure oder Mercaptoethanol bzw. 
deren Alkali- oder Erdalkalimetallsaize zu substituieren, fOhrten jedoch nicht zum Er- 
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folg, weil beide Reagenzien und auch Ihre Alkali- oder Erdalkalimetallsalze leicht 
Schwefelwasserstoff abspalten und auBerst unangenehm riechen. Auch AbwSsser der 
Wasserwerkstatt, enthaltend Mercaptoessigsaure Oder Mercaptoethanol bzw. Zerset- 
zungs- und Folgeprodukte, sind schlecht zu kiaren und strSmen unangenehme GerQ- 
che aus. 

Aus der kosmetischen Industrie ist die Venwendung von 1 .4-Dimercaptobutandiol- 
haltigen Formulierungen zur Entfernung von Hornsubstanzen, insbesondere Haaren, 
aus lebendem Gewebe bekannt, beispielsweise bei unenwQnschtem Bartwuchs. So 
zeigt DE 21 31 630, dass man Mittel, bestehend aus mindestens 0,25 Gew.-% Dlmer- 
captobutandiol und etwa 0,01 bis 40 Gew.-% einer wasserloslichen Guanidlnverbin- 
dung und einem pH-Wert von unter 12 auf Meerschweinchen aufbringen kann, um sie 
zu enthaaren, oder auf menschliche Homhaut, um Schwielen zu beseitigen. ohne dass 
es zu Hautreizungen bei Meerschweinchen oder gar zu Erythramie (bosartige Wuche- 
rungen des Bildungssysiems der roten Blutk6rperchen) kommt. Die Epidermis bleibt 
bei der in DE 21 31 630 beschriebenen Behandlung erhalten, 

Aus EP-A 0 095 916 ist die Verwendung von FomnuHerungen, enthaltend Ami- 
noethanthiol und 1 ,4-Dimercaptobutandiol und eine Aminoguanidin- oder Diguanid- 
verbindung. bekannt. um unenwOnschte menschliche K6rper- und Gesichtsbehaarung 
zu beseitigen. Auf Seite 2, Zeile 1 wird gelehrt. dass kleine ThiolmolekQle bevorzugt 
geeignet sind, um eine schnelle Enthaarung herbeizufQhren, well sie schneller in die 
Haut eindringen. Die Epidennis bleibt bei der in EP-A 0 095 916 beschriebenen Be- 
handlung erhalten. 

Aus EP-A 0 096 521 ist die Verwendung von Formulierungen, enthaltend beispielswei- 
se 1 ,4-Dimercaptobutandiol und eine Aminoguanidin- oder Diguanid In verbindung. 
bekannt, um unenwQnschte menschliche K6rper- und Gesichtsbehaarung zu beseiti- 
gen. Die Epidermis bleibt bei der EP-A 0 096 521 beschriebenen Behandlung erhalten. 

Weiterhin ist bekannt, dass man Koilagen modifizieren kann, indem man S-S-BrQcken 
im Kollagen durch Umsetzung mit Dithioerythrol und anschlieliende Chlorierung mit 
Chloracetamid oder Chloressigsaure Offnen kann, s. beispielsweise E. Heidemann, 
^Fundamentals of Leather Manufacturing", E. Roether KG Dmckerel und Verlag, Dann- 
stadt 1993, Seite 253. Auch kann man Proteiniasungen durch Zugabe von Dithioe- 
rythrol Oder Dithlothreitol konservieren. Die Konservierung beruht auf einer Art Schutz 
vor Oxidation, weil Dithioerythrol Qblicherweise statt der proteinischen SH-Gruppen als 
erstes oxidiert wird. 



Aus DE 29 17 376 C2 ist bekannt, dass sich Tierhaute mit Enzymen In Gegenwart von 
Verbindungen der allgemeinen Formel A1 oder A2 




enthaaren lassen. Dabel sind R' gewahlt aus Wasserstoff, einer Aminogruppe und AI- 
kylresten mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, n ist eine Zahl von 0 bis 6, und R" ist ein Alkyl- 
rest mit 1 bis 6 Kolilenstoffatomen, indem man die Tierhaute zunaclist im sauren pH- 
Bereich mit Thioglyl<olsaure (Beispiel 1), Mercaptoessigsaure (Beispiel 2) oder IVlercap- 
toethanol und Thioglyl<olsaure (Beispiel 3) oder einer Kombination mit Thiogiyl<oisaure 
und Thioharnstoff vorbehandelt. Die Vorbehandlungsmittel haben jedoch einen sehr 
unangenelimen Gerucli. 

In WO 96/19660 wird vorgesclilagen. H§ute von Rindem mit 2 verschiedenen Enzy- 
men und Dithlothreitol zu enthaaren (Beispiel 2. S. 14, Zeile 10 bis 12). wobei die Haa- 
re erhalten bleiben; es wird jedoch keine Anieitung zur DurchfQhnjng des vorgeschla- 
genen Verfahrens offenbarL 

Es bestand die Aufgabe. ein Verfahren bereit zu stellen, urn Homsubstanzen aus Tier- 
hauten zu entfemen und die Epidermis moglichst weitgehend im selben Arbeitsgang zu 
entfernen, bel dem megilchst wenig unangenehme GerOche verstr5mt werden. Es be- 
stand insbesondere die Aufgabe. ein Verfahren bereit zu stellen, Homsubstanzen so 
zu entfemen, dass sie maglichst weitgehend zerstSrt werden. 

Es wurde nun gefunden, dass sich das eingangs definierte Verfahren vorzuglich eignet, 
urn Homsubstanzen aus Tierhauten zu entfemen und die Epidemnis maglichst weitge- 
hend im selben Arbeitsgang zu entfemen, und dass die eingesetzten Reagenzien nur 
wenig oder keine unangenehmen GerOche verstromen. 

Unter Homsubstanzen werden im Sinne der vorliegenden Erfindung Schwielen, Fe- 
dem, Nagel- und Krallenteile und insbesondere Haare von Tieren verstanden. 

Die Tierhaute konnen Reste von Fleisch der betreffenden Tiere enthalten. Erfindungs- 
wesentlich ist jedoch. dass sie Homsubstanzen enthalten. Dabei ist die Menge an 
Hornsubstanz, bezogen auf das Gesamtgewicht derTierhaut, unkritisch. Das erfin- 
dungsgemaiie Verfahren eignet sich sowohl zur Entfemung von groften Mengen an 
Homsubstanz als auch zur Entfemung kleiner Haan-este. 
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Unter Tierhauten werden im Sinne der vorliegenden Erfindung nicht nur HSute von 
geschlachteten oder auf andere Art absichtlich getQteten Tieren verstanden. sondem 
auch von solchen Tieren, die aufgrund von Unfailen, beisplelswelse Verkehrsunfailen 
Oder Kampfen mit Artgenossen oder anderen Tieren, oder durcli natQrIiche Ursaclien 
5 wie Alter oder Kranl<heit verendet sind. 

Bei den TierinSuten im Sinne der vorliegenden Erfindung iiandelt es sich QblichenA^eise 
urn Tierhaute von Wirbeltieren wie z.B. Rindern, Kalbern, Schweinen, Ziegen, Schafen, 
Lammern, Elchien, Wild wie beispielsweise Hirschen oder Rehen, weiterhin V6geln wie 
1 0 beispielsweise Straulien, Fischen oder Reptilien wie beispielsweise Schlangen. 

Zur Ausfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens geht man vorteilhaft wie folgt vor. 

Man behandelt Tierhaute mit 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Salzgewicht, einer 
Oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel I 



XV-/ R^ 
X* 



I 

Oder den kon-espondierenden Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen oder Ammonium- oder 
Phosphoniumsalzen, wobei in Fonnel I die Reste wie folgt definiert sind: 




20 

R^ ausgewahit aus 



Ci-Ci2-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec- 
Butyl, tert.-Butyl. n-Pentyl. iso-Pentyl, sec-Pentyl. neo-Pentyl. 1 ,2- 
25 Dimethylpropyl, iso-Amyl. n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl oder n-Decyi, beson- 

ders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl. iso- 
Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl; 

Ci-Ci2-Alkyl, substituiert mit einer oder mehreren Hydroxy- oder Thiolgruppen 
30 wie Hydroxymethyl, 2-Hydroxyethyl, 1 .2-Dihydroxyethyl. 3-Hydroxy-n-Propyl, 2- 

Hydroxy-iso-Propyl, w-Hydroxy-n-Butyl, w-Hydroxy-n-Decyl. HS-CHz-; HS- 
(CH2)2- Oder HS-(CH2)3-, 



und ganz besonders bevorzugt Wasserstoff, 
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bis X* glelch oder verschieden und ausgewShlt aus 
Wass6rstofT, 

Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl. n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl. sec-Butyl 
5 und tert.-Butyl 

O-H, S-H Oder N-HR^ insbesondere O-H oder S-H, 

r2 Wasserstoff oder 





10 Ci-Ci2-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl. sec- 

Butyl. tert.-Butyl, n-Pentyl. iso-Pentyl. sec-Pentyl, neo-Pentyl. 1,2- 
Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl oder n-Decyl, beson- 
ders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl. n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 
Butyl, sec-Butyl und tert-Butyl; 

Oder H-C=0 oder eine Ci-C4-Alkyl-C=0-Gruppe bedeutet, beispielsweise Acet- 
yl. C2H5-C=0, n-C3H7-C=0. iso-C3H7-C=0, n-C4H9-C=0. iso-C4H9-C=0, sec- 
C4He-C=0, tert-C4H9-C=0. 

20 in Gegenwart von mindestens einer Verbindung, welche die Hydrolyse von Peptidbln- 
dungen katalysiert. > 

Dabei bedeutet mindestens ein X^ bis X* S-H, und fOr den Fall, dass weder O-H 
noch S-H enthalt. ist mindestens ein weiteres X^ bis X* ausgewahit aus S-H. OH oder 
25 NH-R^ 

Bevorzugt ist mindestens eine, besonders bevorzugt sind mindestens zwei Gruppen X"" 
bis X'^ Hydroxylgruppen. Ganz besonders bevorzugt sind X^ und X^ jeweils Hydro- 
xylgruppen. Ganz besonders bevorzugt sind X^ und X* jeweils S-H-Gruppen, und ganz 
30 besonders bevorzugt ist R^ gleich Wasserstoff. 

Unter den kon-espondierenden Alkali- und Erdalkalimetallsalzen sind insbesondere die 
Mono- und DInatriumsaIze, Mono- und DIkallumsaize sowie Kaliumnatriumsaize der 
Verblndungen der allgemeinen Fomnel I zu nennen, weiterhin die entsprechenden Cal- 
35 cium- und Magnesiumsalze. Auch. sind die Ammoniumsaize bzw. primaren, sekunda- 
ren, tertiSren und insbesondere quartaren Mono- und Diammoniumsalze und 
Phosphoniumsaize zu nennen. Naturlich sind auch Gemische aus Verbindungen der 
allgemeinen Forme! I und deren korrespondierenden Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen 
Oder Ammonium- Oder Phosphoniumsalzen einsetzbar. 

40 



10 




25 
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Bevorzugte Mono- und Diammoniumsaize haben als Kationen solche der Formal 
N(R^)(R'*)(R^)(R®r, wobei R^ bis R® jeweils g\e\ch oder verschieden sind und ausge- 
wahlt aus Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, Phenyl oder CHa-CHa-OH. Beispielhaft seien 
Tetramethylammonium, Tetraethyiammoniunn, Methyldiethanolannmonium und n- 
Butyldiethanolammoniunn genannt. Bevorzugte Mono- und Diphosphoniunnsaize haben 
als Kationen solche der Formel P(R^)(R'^)(R^){R®r. wobei R^ bis R^ wie oben definiert 
sind. 



Ganz besonders bevorzugt setzt man ein oder mehrere 1 ,4-Dlmercaptobutandiole, 
gewdhit aus I a J a' und I b, 




la la* lb 

ein Oder deren korrespondierende Alkali- oder Erdalkalimetallsalze. I a bzw. I a' werden 
auch als Dithiothreitol, I b wird auch als Dithioerythrol bezeichnet Ganz besonders 
bevorzugt ist der Einsatz von racemischem Dithiothreitol. I a, I a' und I b sind praktisch 
geruchslose, leicht dosierbare und gut wasserlosliche Verbindungen. 

Die Verbindungen I a bzw. I a' und I b sind bekannt und beispielsweise bei Aldrich oder 
AGROS Chemicals kommerziell erhaltlich. Die Synthese weiterer Vertreter gelingt wle 
in US 4,472,569 oder J. Chem. Soc. 1949, 248 beschrieben beziehungsweise durch 
analoge Umsetzungen. 

Mindestens eine erfindungsgemafie Verfahren wird in Gegenwart von mindestens ei- 
ner Verbindung. welche die Hydrolyse von Peptidbindungen katalysiert, durchgefuhrt. 

Mindestens eine dieser Verbindungen Ist vorzugsweise eine organische Verbindung. 

Unter Verbindungen, welche die Hydrolyse von Peptidbindungen katalysieren, sind im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht Bronsted-Sauren oder deren Saize zu ver- 
stehen. 

Unter organischen Verbindungen, welche die Hydrolyse von Peptidbindungen kataly- 
sieren» sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere Enzyme zu verste- 
hen. Bevorzugt sind Exo- und Endopeptidasen. Dabei kann es sich um Vertreter der 
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Hauptklassen von Proteasen, beispielsweise Serin-Proteasen, Cystein-Proteasen, Me- 
talloproteasen und Saure Proteasen handeln. 

Man kann ein Enzym einsetzen. 

Man kann Mischungen aus 2 Enzymen einsetzen. 

Beispiele fur Serin-Proteasen sind Trypsin, Chymotrypsin, Elastase, Thronnbin, Plas- 
min, Subtilisin und Acrosin. 

Beispiele fur Cystein-Proteasen sind Papain, Bromelain und Cathepsin B. Beispiele fur 
Metallo-Proteasen sind Carboxypeptidase und ACE (Angiotensin-Konverslonsenzym). 

Beispiele fur Saure Proteasen (Aspartat-Proteasen) sind Pepsin und HlV-Protease. 

Besonders geeignet sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Serin-Proteasen wie 
beispielsweise Trypsin, Chymotrypsin, Subtilisin und Proteinase K sowie Varianten von 
der vorstehend genannten Enzyme. Varianten umfassen unter anderem Mutanten, die 
durch Insertion(en), Deletion(en) und Punktmutation(en) entstanden sind und Im Ver- 
gleich zu der Protease, von der man jeweils ausgegangen ist, veranderte, insbesonde- 
re vorteilhafte Eigenschaften besitzen. Beispiele fur veranderte ^Eigenschaften sind 
Thermostabilitat, hohere Affinitat zum enzymatisch umzusetzenden Substrat, (hohere) 
Substratspezifitat und Verschiebung des pH-Optimums in den gewunschten pH- 
Bereich. Fragmente vorstehend genannter Proteasen werden Im Sinne der voriiegen- 
den Erfindung ebenfalls als Varianten bezeichnet. Die Herstellung der Varianten erfolgt 
rekombinant mit den ubiichen, z.B. in "Molecular Cloning - A Laboratory Manual" von 
Sambrook, Fritsch und Maniatis (1989) beschriebenen Methoden in einem geeigneten 
bakteriellen Oder pilzlichen Wirtssystem. Ganz besonders bevorzugt sind Proteasen 
der vier Hauptklassen (Serin-, Cystein-, Metallo- und Saure Proteasen) mit spezifischer 
keratinolytischer Aktivitat sowie Mischungen von diesen Enzymen. Im Rahmen der 
voriiegenden Erfindung sind unter Enzymen, die Peptidbindungen hydrolysieren, auch 
kommerziell erhSltllche Enzym-Formulierungen zu verstehen. Beispiele fur solche Pro- 
dukte sind Alcalase 3.0T, Pyrase 250 MP, Konz. PTN 3.0 (type p) der Firma Novozy- 
mes, Prozym 6 der Firma TFL, Pankreatin der Firma Nordmark A, Pancreatina enzyme 
cone, der Firma Scientific Protein Laboratory, Alprolase 3m, Basozym® L10 und Baso- 
zym® S20 der Firma BASF-Aktiengesellschaft, Batinase (Hersteller: G.enencor). 
Proleather (Hersteller: Amano), Protease L 660 (Hersteller: Genencor), 
Esperase (Hersteller Novo Nordisk), Alcalase 2AL (Hersteller: Novo Nordisk), 
Savinase (Hersteller: Novo Nordisk) und Pruafect 4000 L (Hersteller Genencor). 
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Wendet man die vorstehend genannten Enzyme Oder Varianten derselben von diesen 
Enzymen allein oder in Mischungen im erfindungsgemafien Verfahren an. so eaeicht 
man nicht nur eine besonders gute Entfemung von Homsubstanzen, sondem beobach- 
tet aucli einen weitgehenden oder bevorzugt vollstSndigen Abbau der Epidenmis. 

5 

Im Allgemeinen genugt eine Menge von 0,05 bis 5 Gew.-% Verbindung I, bezogen auf 
das Haut- bzw. Salzgewicht der Tierhaute. Bevorzugt sind 0,1 bis 1,5 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt sind 0,25 bis 1.0 Gew."%. 

10 Die Einsatzmenge von Verbindung, welche die Hydrolyse von Peptidbindungen l<ataly- 
siert, und insbesondere von Enzym wird Qblicherweise in Ldhlein-Volhard-Einlieiten 
(LVEs) ausgedruckt. Qblicherweise dosiert man nicht reines Enzym, sondem verwen- 
det verdOnnte Formulierungen, die test oder flussig sein l<6nnen. 

Die Bestimmung der LVEs erfolgt nach an sich bel<annten titrimetrischen Methoden, 
die auf dem Abbau von Enzym Kasein durch eine zu untersuchende Enzymformulie- 
rung oder ein zu untersuchendes Enzym und der anschlielienden Titration der freige- 
setzten Carboxylgruppen mit 0,1 N NaOH beruht. 

20 Eine LVE entspricht 0,00575 ml 0,1 N NaOH. 

ErfindungsgemaR dosiert man 500 bis 2.000.000 LVE/I<g, bevorzugt 1000 bis 

50.000 LVE/kg, besonders bevorzugt 1500 bis 10.000 LVE/I<g, jeweils bezogen auf das 

Salzgewicht der zu behandelnden Tierhaut. 



25 




30 



35 



Verbindung bzw. Verbindungen, welche die Hydrolyse von Peptidbindungen katalysie- 
ren, werden in der Regel in Mengen eingesetzt. die mindestens um den Faktor 10, be- 
vorzugt 100. besonders bevorzugt 1000 kleiner sind als die Menge an Verbindung I, 
bezogen auf reine Verbindungen. 

Insbesondere wenn man als Verbindung ein oder mehrere Enzyme verwendet, so do- 
siert man QblichenA/eise nicht das reine Enzym, sondem eine oder mehrere feste oder 
flQssige Fomriulierungen, die Verbindung enthSIt, welche die Hydrolyse von Peptidbin- 
dungen katalysiert. 



Feste Formulierungen enthalten neben der Verbindung bzw. den Verbindungen, wel- 
che die Hydrolyse von Peptidbindungen katalysiert bzw. katalysieren. noch anorgani- 
sche Oder organische Feststoffe oder Gemische derselbeK Beispiele fur anorganische 
Feststoffe sind NaCI, Na2S04. Kieselgur, NaHCOa, Na2C03 oder Kaolin, Betonite, 
40 Tonminerale; geeignete organische Feststoffe sind beispielsweise Polysaccharide wie 
Starke und modifizierte Starke oder auch Hamstoff. Feste Fonmulierungen konnen wei- 
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terhin reduzieren wirkende Substanzen wie beispielsweise NaHSOa enthalten. Flussige 
Formuliemngen enthalten mindestens ein flQssiges Ldse- bzw. Dispergiermittel, bei- 
spielsweise Wasser oder Mischungen aus Wasser und organischem Losemittel. 

5 Bevorzugt erfolgt die erfindungsgemafle Behandlung der Tierhaute mit einer oder meh- 
reren Verbindungen der allgemeinen Formal I und mindestens einer Verbindung, we!- 
che die Hydrolyse von Peptidbindungen katalysiert, im Ascher bzw. der Schwode, und 
zwar entweder unter haarzerstorenden oder unter haarerhattenden Bedingungen. Da- 
bei gelingt es, im Ascher bzw. der SchwOde statt der Qblichen Konzentration von etwa 
10 2 bis 4 Gew.-% NaaS bzw, NaHS, mIt einer Konzentration von weniger als 0,1 Gew.-% 
HbzS bzw. NaHS bei gleich groBer Wirkung bezQglich der Entfernung von Hornsub- 
stanzen auszukommen. In einer bevorzugten Variante des erfindungsgema(ien Verfah- 
rens gelingt es, auf den Einsatz von NazS bzw. NaHS oder anderer ubel riechender 
schwefelhaltiger Reagenzien zu verzichten. 



' Man behandelt die Tierhaute erfindungsgemaii in einer wassrigen Flotte. Dabei betragt 
das Flottenverhaitnis von 1:10 bis 10:1. bevorzugt 1:2 bis 4:1, besonders bevorzugt bis 
3:1 bezogen auf das Hautgewicht bzw. Salzgewicht der Tierhaute. 

20 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bei pH-Werten von 6 bis 14, bevorzugt von 7 
bis 12,3, besonders bevorzugt von 7,5 bis 10,5 und ganz besonders bevorzugt von 8,1 
bis 10 durchgefuhrt. 

Zur Einstellung des pH-Werts kann man so vorgehen, dass man bis zu 3 Gew.-% Kalk 
25 (auch Kalkhydrat), bezogen auf die Flotte, zugibt. Man kann aber auch die Kalkmenge 
auf ma)dmal 0,3 Gew.-% reduzieren. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaSen Verfahrens verzichtet 
man auf den Einsatz von Kalk. In der bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man 0,1 bis 

30 4 Gew.-% eines oder mehrerer anorganischer basischen Alkalimetallverbindungen zu, 
beispielsweise ein oder mehrere Hydroxide oder Carbonate von Alkalimetallen, bevor- 
zugt von Natrium oder Kalium und ganz besonders bevorzugt von Natrium. Andere 
geeignete anorganische basische Alkalimetallverbindungen sind Alkalimetallsilikate. 
Man kann statt basischer Alkalimetallverbindungen Magnesiumoxid, Magnesiumhydro- 

35 xid. Amine wie beispielsweise Ammoniak, Methylamin, Dimethylamin, Ethylamin oder 
Triethylamin zusetzen oder Kombinationen aus Alkalimetallverbindung- und einem oder 
mehreren Aminen. 



40 



Neben Wasser konnen organische Losemittel in der Flotte sein, beispielsweise bis zu 
20 VoL-%rEthanol oder Isopropanol. 
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Das erfindungsgemalie Verfahren lasst sich in GefaBen durchfuhren, in denen ubli- 
chenrt^eise geaschert wird. Vorzugsweise fuhrt man das erfindungsgem§Re Verfahren 
in drehbaren FSssern mit Einbauten durch. Die Drelizahl betragt Qblichenweise 0,5 bis 
100/min, bevorzugt 1,5 bis 15/min und besonders bevorzugt bis 5/min. Falls Obereine 
5 Dauer von melnr als 8 Stunden geascliert warden soil, so betragt die Drehzalil ubli- 
clierweise 0,5 bis 10/min, bevorzugt 1,5 bis 5/min und besonders bevorzugt bis 3/min 
fur 5 IVIinuten innerhalb jeder Stunde, d.h. 5 Minuten drehen und 55 Minuten Ruliepau- 
se pro Stunde. 

10 Die Druck- und Temperaturbedingungen zur Durchfuhrung des erfindungsgematien 
Verfahrens sind im Allgemeinen unkritiscli. Als geeignet hat sich die DurchfQhrung bei 
Atmospharendruck erwlesen; ein auf bis zu 10 bar erhohter Druck ist ebenfalls denk- 
bar. Geeignete Temperaturen sind 10 bis 45*^0, bevorzugt 15 bis 35**C und besonders 
bevorzugt 25 bis 30^C. 

Man kann die Verbindung bzw. Verbindungen der allgemeinen Fomiel I am Beginn des 
Ascherprozesses dosleren, man kann aber zunachst die TierhSute unter basischen 
Bedingungen einweichen und erst nach einiger Zeit eine oder mehrere Verbindungen 
der allgemeinen Formel I und mindestens eine Verbindung, welche die Hydrolyse von 
20 Peptidbindungen katalysiert, zudosieren. Die Dosierung kann in einem Schritt erfolgen, 
d.h. die Gesamtmenge der eingesetzten Verbindung bzw. Verbindungen I wird in ei- 
nem Schritt dosiert; man kann Verbindung I auch portionsweise oder kontinuierlich 
dosieren. Ebenso kann man mit mindestens einer Verbindung, welche die Hydrolyse 
von Peptidbindungen katalysiert, verfahren. Verbindung I und Verbindung, welche die 
25 Hydrolyse von Peptidbindungen katalysiert, kSnnen zusammen oder getrennt dosiert 
werden. 

Das erfindungsgemaRe Verfahren lasst sich in einem Zeitraum von 5 Minuten bis 48 
Stunden. bevorzugt 10 Minuten bis 36 Stunden und besonders bevorzugt 20 Minuten 
30 bis 15 Stunden durchfuhren. 

In einer AusfQhnjngsfonn der vorliegenden Erfindung kann man organlsche Polyelek- 
trolyten zusetzen. 

3.5 Unter organischen Polyelektrolyten werden generell organische Polymere mit einer 

grolien Zahl ionisch dissoziierbarer Gruppen verstanden, die integrator Bestandteil der 
Polymerketten sein konnen oder seitlich an diese angehangt sein konnen. im Allge- 
meinen tragt jede der statistischen Wiederholungseinheiten mindestens eine in wassri- 
ger Losung ionisch dissozlierbare Gruppe. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 

40 werden auch sogenannte lonomere zu den organischen Polyelektrolyten gezahit, das 
sind solche organische Polymere, in denen viele, aber nicht jede Wiederholungseinheit 
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eine ionisch dissoziierbare Gmppe tragi Polymere mit nur einer oder zwei ionisierba- 
ren Gruppen an den jeweiligen Kettenenden, oder im Falle von verzwelgten Polymeren 
einer Anzahl von dissoziierbaren Gruppen entsprechend der Anzahl Kettenenden, zah- 
len nlcht zu Polyelektrolyten im Sinne der vorliegenden Erfindung. 

5 

Im erfindungsgemalien Verfahren kann man Polybasen, Polysauren, Polyampholyte 
Oder deren Polysaize oder Mischungen derselben einsetzen. Dabei slnd unter Polysau- 
ren solche organische Polyelektrolyten zu verstehen. die in wassrigem Medium unter 
Abspaltung von Protonen dissoziieren, beispielsweise mit Polyvinylsulfonsaure, Polyvi- 
10 nylschwefelsSure, PolyvinylphosphonsSure, Polymethacrylsaure oder Poiyacrylsaure 
als statlstischer Wiederholeinheit. Unter Polybasen sind solche organische Polyelektro- 
lyten zu verstehen, die Gruppen oder Reste enthalten, die durch Reaktion mit 
Bronsted-Sauren protoniert werden konnen, beispielsweise Polyethylenimine, Poly- 
vinylamine oder Polyvinylpyridine. Unter Polyampholyten versteht man ubiicherweise 
|I5 solche Polymere, die sowohl solche Wiederholeinheiten enthalten, die in wassrigem 
' Medium unter Abspaltung von Protonen dissoziieren, als auch solche Wiederholeinhei- 
ten, die durch Reaktion mit Bronsted-Sauren protoniert werden konnen. Unter Polysal- 
zen versteht man Qblicherweise einfach oder insbesondere mehrfach deprotonierte 
Polysauren. 



Vorzugsweise verwendet man im erfindungsgemalien Verfahren synthetische Poly- 
elektrolyten. 

Selbstverstandlich kann man zur Ausubung des erfindungsgemaRen Verfahrens noch 
25 gerberelQbliche Hilfsstoffe zusetzen, beispielsweise Phosphine, wie z. B. Triphe- 

nylphosphin oderTris(2-Carboxyethyl)-phosphinhydrochlorid. weiterhin Hydroxylamin, 
Hamstoff, Guanidin bzw. Guanidinium-Hydrochlorid, Hydrazin, Biozide, Tenside und 
Emulgatoren. 

30 Durch das erfmdungsgemalie Verfahren lassen sich vorzuglich enthaarte Bloden her- 
stellen. Man findet. dass auch die Epidemnis bereits nach kurzer Behandlungsdauer 
vollstandig oder zumindest weitgehend abgelost wird. Weiterhin findet man, dass ins- 
besondere bei der Behandlung von Tierhauten ganz oder partiell schwarzer Tiere wie 
beispielsweise schwarzbunter Rinder auch ein wesentlicher Anteil oder sogar samtli- 

35 ches Melanin zerstSrt oder aus der Biaiie entfemt wird, so dass man besonders helle 
Blolien erhalt. Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher besonders helle 
Blolien, hergestellt nach dem erfindungsgemalien Verfahren. 



20 



40 



Weiterhin wurde gefunden, dass sich die erfindungsgemafi hergestellten Blolien ganz 
vorzuglich zur Herstellung von Leder eignen. Nach gerbereiOblicher Weiterverarbeitung 
der erfindungsgemalien Blolien, d.h. Beizen, ggf. EntkSlken. Pickein, chromfreies Ger- 
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ben Oder Chromgerbung. Nachgerben und Zurichten beobachtet man, dass man die 
erfindungsgemali hergestellten BloBen zu Leder mit einer verbesserten Flachenaus- 
beute und geringeren Schwellungsschaden welterverarbeiten kann, verg lichen mit Le- 
der, das aus BloBen liergestellt wird, die mit Hilfe von beispielsweise NaaS, NaHS, Thi- 
5 oglykolsaure oder Aminetlnanol enthaart wurden- AuBerdem lassen sich die erfin- 
dungsgemaR hergestellten Blofien besonders egal farben. Wenn man im erfindungs- 
gemalien Verfahren auf den Einsatz von Kalk verzichtet, so erhalt man erflndungsge- 
malie von Kalkschatten frele BloRen mit besonders flachen und glatten Narben. 

1 0 Man beobachtet nur geringe, vorzugsweise keine Nubuckierung. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform kann in der weiteren Verarbeitung auf den Beiz- 
schritt verzichtet werden. 

1 5 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Leder, hergestellt aus den 
^ erfindungsgemafien Blolien. Sie zeichnen sich durch insgesamt vorteilhafte anwen- 
dungstechnische Eigenschaften aus. 

Weiterhin wurde gefunden, dass sich die be! dem erfindungsgemSRen Verfahren ent- 
20 stehenden Abwasser, insbesondere AbwSsser von erfindungsgemaiien Verfahren, in 
denen ohne NaaS, NaSH oder IVIercaptane wie Aminoethanol oder Thioglykolsaure 
gearbeitet wird, besonders gut aufarbeiten lassen. Nach Beendigung der Einwirkung 
von einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Fomnel 1 sowie einer oder 
mehrerer Verbindung, welche die Hydrolyse von Peptidbindungen katalysiert, auf die 
25 Tierhaute trennt man die erhaltenen Blolien von'der Flotte. beispielsweise durch einfa- 
ches Herausnehmen der BIOBen oder durch Ablassen der Flotte. Die abgetrennte Flot- 
te wird im Folgenden auch als erfindungsgemaiie Restflotte oder als Restflotte be- 
zeichnet Die Restflotte enthalt unter anderem abreagierte und gegebenenfalls nicht 
verbrauchte Verbindung der allgemeinen Formel I, daneben basische Alkalimetallver- 
30 bindung oder basische Amine oder Kalk und insbesondere Reste der von den Blolien 
abgetrennten Hommaterialien und der Epidemnis sowie gegebenenfalls Melanin 
und/oder Abbauprodukte von Melanin. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt 
die erfindungsgemaiie Restflotte keine merkbaren Anteile aus Verbindung der allge- 
meinen Formel 1. 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Restflotten, die nur geringe 
Mengen an Na2S und bevorzugte weder noch NaHS enthalten und als organische 
Schwefelverbindungen solche der allgemeinen Formel I sowie deren Umsetzungs- und 
Folgeprodukte aus der Entfemung von Homsubstanzen aus Tierhauten resultieren, 
40 sowie organische Schwefelverbindungen, die aus den Tierhauten stammen. Die erfin- 
dungsgemSlien Restflotten konnen neu Melanin und/oder Abbauprodukte von Melanin 
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enthalten sowie Melamin und/oder Abbauprodukte von Melanin stammen. Aulierdem 
wird die Salzfracht durch Anwendung des Verfahrens bei pH-Werten kleiner 12,4, ins- 
besondere bei pH-Werten von 7 bis 10 eriieblich reduziert. Dies ist insbesondere dann 
moglich, wenn man auf den Einsatz von Kall< verzichtet liat Die erfindungsgemaiien 
Flotten sind erhaltlicii nach dem erfindungsgennSBen Verfaliren. Sie sind im Vergleicli 
zu den aus dem Stand der Technik bekannten Restfiotten der Gerbereien fast geruch- 
los und besonders einfach aufzuarbeiten. 

in den Restfiotten befinden sich Umsetzungs- und Folgeprodukte von Verbindungen 
der allgemeinen Formel I, die aus der Entfemung von Homsubstanzen aus den Tier- 
hauten resultleren, hauptsaclilich Hydrolyse- und Oxldationsprodukte von Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel I zu nennen und mit Hilfe von organischer Verbindung 
hydrolysierte Proteine, 

Es wurde gefunden, dass sich die erfindungsgemalSen Restfiotten besonders ieicht 
aufarbeiten lassen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Aufarbeitung 
von erfindungsgemaSen Restfiotten. Das erfindungsgemaSe Aufarbeitungsverfahren 
umfasst mehrere Schritte. 



In einem ersten, optionalen Schritt trennt man die erfindungsgemaden Blofien vom 
Kalk ab, Dieser Schritt ist naturgemali nur dann erforderiich, wenn man Kalk bei der 
Behandlung der Tierhaute eingesetzt hat, andernfalls ist.er nicht erforderiich. Die Ab- 
trennung erfolgt durch Absetzen, Flotation, Dekantieren, Filtrieren oder Zentrifugieren, 
wobei bei grofien Mengen an erfindungsgemalien Restfiotten die Abtrennung des 
Kalks durch Dekantieren, Absetzen oder Filtrieren bevorzugt ist. Durch den vorstehend 
beschriebenen ersten Schritt werden Kalk-freie Restfiotten zuganglich. 

Anschliefiend neutralisiert man die Kalk-freien Restfiotten dann mit Saure, bis ein pH- 
Wert von 2 bis 8, bevorzugt 3 bis 7, besonders bevorzugt 4 bis 5 erreicht ist, 

Als Sauren sind organische oder anorganische Sauren geeignet. Beispielhafl seien 
Salzsaure, PhosphorsSure, CO2, Ameisensaure, Schwefelsaure, Essigsaure, Zitronen- 
saure, AdipinsSure .sowie DicarbonsSuregemische aus AdipinsSure, Glutarsaure und 
Bemsteinsaure genannt. Bei Ansauem kann ohne besondere IVIalinahmen bezQgllch 
sich entwickelnden Schwefelwasserstoffs gearbeitet werden. 



Die im Ascher bzw. der Schwode von der Blofie entfemten Proteine fallen aus oder 
schwimmen auf, so dass man sie in einem weiteren Schritt mechanisch abtrennt, bei- 
spieisweise durch Filtration oder Flotation. 
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Es wurde weiterhin gefunden, dass man erfindungsgemaRe Restfiotten nach der Neut- 
ralisation und der Abtrennung der Proteine hervorragend zur Welche der RohhSute 
venA/enden kann. Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden ErRndung ist daher die 
5 Venwendung der erfindungsgemaBen neutralisierten und von Proteinen befreiten Rest- 
fiotten ais Medium fur die Weiche von Rohhauten, Ein weiterer Gegenstand der voriie- 
genden Erfindung ist weiterliin ein Verfahren zur Aufarbeitung von erfindungsgemaBen 
Restflotfen durch Neutralisation und Abtrennung von Proteinen. 



10 Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele eriautert. 



Allgemeines 





Bestimmung von LVE 

Man venA/endete Kasein Hammarsten (kommerziell eriialtlich bei E. Merck, Art. 2242) 
als 4 Gew.-% Losung. 

Eine 4 Gew.-% LQsung von Kasein wurde hergestellt, Indem 40 g Kasein bei Tempera- 
20 turen bei bis zu OO^'C mit 800 ml destilliertem Wasser und 32 ml 1 N NaOH verdQnnt 
wurden, wobel so lange gemischt wurde. bis keine Niederschlage oder ungeioste Fest- 
stoffe mehr vorhanden waren. Die Losung wurde auf 25''C abgekulilt und mit 0.1 N 
NaOH bzw. 0,1 N HCl auf einen pH-Wert von 8.2 eingestellt. Anschlieliend wurde mit 
destilliertem Wasser auf 1000 ml verdunnt. 

25 

50 ml der oben beschriebenen Kasein-LSsung wurden mit 10 ml der zu untersuchen- 
den Fomnullerung der Verbindung(en), welche die Hydrolyse von Peptidbindungen ka- 
talysiert, gemischt und der pH-Wert mit 0,1 N NaOH bzw. 0,1 N HOI auf einen pH-Wert 
"* vori 8,2 eingestellt. Nach 60 Minuten bei SJ'^C wurde die Reaktion durch Zugabe von 
30 20 ml 0,1 N HCl und 20 ml 10 Gew.-% Na2S04-L6sung abgebrochen, von eventueil 
gebildeten Niederschlagen abfiltriert und 20 ml entnommen. die man mit 0,1 N NaOH 
gegen Phenolphthalein titrierte. 

Eine Blindprobe wurde gemacht, indem die oben genannten Reagenzien gemischt 
35 wurden ohne Zugabe der zu untersuchenden Formulierung der Verbindung(en), wel- 
che die Hydrolyse von Peptidbindungen katalysiert. Es wurde wie oben beschrieben 
weitergearbeitet. Die Differenz des Verbrauchs an NaOH. multipliziert mit 17.39 und 
geteilt durch die eingesetzta-Enzymmasse in g, entspricht den LVE/g. 

40 Im Folgenden beziehen sich alle Angaben in Gew.-% auf das Salzgewicht. wenn nicht 
anders angegeben. 
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Allgemeine Arbeitsvorschriften: 

1 , Weiche 

5 

Weiche unter Veiwendung von Wasser 

Die gesalzene Haut sines Suddeutschen Rindes wurde zunachst be! 28''C mit 
150 Gew.-% Wasser und 0,2 Gew.-% Ci5H3i-0-(CH2-CH2-0)7-H 120 Minuten In einem 
10 Pass bei leichter Bewegung vorgeweicht. Die Flotte wurde abgelassen (XI -1 „Flotte 
VoHA^eiche", 200 Gew.-%) und danach mit 100 Gew.-% Wasser, 0,2 Gew.-% C15H31-O- 
(CH2-CH2-0)7-H und 0,5 Gew.-% NaaCOa be! gelegentlichem Bewegen 19 Stunden 
eingeweicht. AnsclilieRend wurde die Flotte abgelassen wurden (XI -2 „Flotte Haupt- 
weiche", 100 Gew.-%). 

2. Haarzerstorender Ascher des Vergleichsbeispiels V1 

FQr das Verglelchsbeispiel VI wurden 100 Gewichtstelle Salzgewicht in einem drehbq- 
ren 10-l-Fass mit strOmungsbrechenden Inneneinbauten naclieinander mit 80 Ge- 

20 wichtsteilen Wasser und 1 ,0 Gew.-% Mercaptoethanol beaufschlagt. Nach 30 Minuten 
foigten 0.8 Gew.-% NaSH (70 Gew.-%) und 1 Gew.-% Kalkinydpat fur welters 30 Minu- 
ten. Es foigten im Abstand von 30 Minuten je 0,75 Gew.-% Natriumsuifid und 
0,75 Gew.-% Natriumsuifid zusammen mit 1,0 Gew.-% Kalk. Das Pass wurde weitere 
30 Minuten bel 15 Umdrehungen/Mlnute betrieben. Anschliedend wurden weitere 70 

25 Gewichtsteile Wasser und 1.0 Gew.-% Kalk dosiert. Nach 10 Stunden bei 23 bis 27*'C 
und 5 Minuten pro Stunde mit 3 Umdrehungen/Minute wurden die Versuche beendet, 
indem die Flotte abgelassen wurde wurden (Probe VI -3 „Plotte Ascher", 150 Gew.-%) 
und die Blolie einmal 15 Minuten mit 150 Gewichtsteilen Wasser gewaschen wurden 
(Probe VI -4 ..Waschflotte Ascher". 150 Gew.-%). 

30 

Vor der Weiterverarbeitung wurde die BloRe entflsischt und gespalten (2.8 mm). 

2.1. Weiterverarbeitung der BIORe nach Vergleichsbeispiels V1 in der Entkaikung 

35 Im Polgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das Bloliengewicht, Narben- 
spalt, 2,8 mm (entspricht 75 % Salzgewicht), wenn nicht anderes angegeben ist. Die 
Entkalkung wurde bei einer Temperatur von 25 bis 32*'C durchgefuhrt. Versuchspara- 
meter finden sich in Tabelle 1 . 
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Tabelle 1 Versuchsparameter der Weiterverarbeitung der BId&e aus V1 



V Wl wUV^I 1 


Menge 


PrnHukt 


pH- 


Zeit 


[Gew.-%] 


Wert 


[min] 


V1 


150 
100 


Wasser, 2x 
Flotte ablassen 

(V1-5A/1-6 „Waschflotte Entkalkung". 300 Gew.-%) 
Wasser 




20 




0.2 


Entkdikungsmittel Decaltal® ES-N. kommerziell 








erhditiich bei BASF Aktiengesellschaft 








0.2 


Ci5H3i-0-(CH2-CH2-0)7-H (1 :3 verdQnnt) 








0.2 


NaHSOa 

Flotte ablassen (V1-7 ..Flotte Entkalkung". 
100 Gew.-%) 


8,6 


20 

- 




50 


Wasser 








1.0 


Entkalkungsmittel Decaltal® ES-N. kommerziell 


8.0 


45 




erhSltiich bei BASF Aktiengesellschaft 




1.0 


Basozym® C10, 1000 LVE/g 

Flotte ablassen (VI -8 „Flotte Beize", 50 Gew.-%) 




45 




150 


Wasser 

Flotte ablassen (VI -9 „Waschflotte Seize,", 
150 Gew.-%) 




10 



Die Penetration der Neutralisation uber den Hautquerscinnitt wurde mit Phenolphthalein 
5 ais Indilcator QberprQfl. Der liierzu notwendige Zeitbedarf wurde notiert. 



2.2. Picl<el und Gerbung der BifiRe nacii Vergleichbeispiel V1 



Im Folgenden beziehen sicli die Angaben in Gew.-% auf das Bloliengewicht, Narben- 
10 spalt. 2,8 mm (entspriclit 75 % Salzgewiclit), wenn nicht anderes angegeben ist. 

In einem drehbaren 10-l-Fass mit strfimungsbreclienden Einbauten wurden 100 Gew.- 
% der jeweiligen erfindungsgemalien Blolie El bis E6 mit 40 Gew.-% Wasser und 
6 Gew.-% NaCI (8''Be) versetzt. Nach 10 Minuten wurden 1,0 Gew.-% des 

15 Fettungsmittels Lipoderm Licker® A1 zugegeben, kommerziell erhaltlich bei BASF 

Aktiengesellschaft, und nacli 20 Minuten wurden 0,4 Gew.-% wassrige Ameisensaure 
(20 Gew.-%) zugesetzt. Nach 30 Minuten wurden 0.8 Gew.-% 98 Gew,-% 
Schwefelsaure zugesetzt; der pH-Wert betrug 3.0. Nach weiteren 90 Minuten wurden 
2.5 Gew,-% einer mit Wasser im Volumenverhaltnis 1:3 verdunnten Dispersion des 

20 Reiugan® GTP, 3,0 Gew.-% einer mit Wasser im Volumenverhaltnis 1 :2 verdQnnten 
Dispersion des Syntangerbstoffes Basyntan® SW flussig (beide Reagenzien 
kommerziell erhaltlich bei BASF Aktiengesellschaft) und 2,0 Gew--% eines 
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gesellschaft) und 2,0 Gew.-% eines Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukts. hergestellt nach US 5,186.846, Beispiel „Dispergiermittel 1". 
Man lieB 90 Minuten bei gelegentlichem Drehen einwlrken und stumpfte mit 0,2 Gew.- 
% Natriunnformiat auf einen pH-Wert von 3.9 ab. Nach 15 Stunden Einwirkzeit gab man 
weitere 0,2 Gew.-% Natriumformiat und 0,2 Gew.-% NaHCOa zu. Der pH-Wert betrug 
nun 4.0. Nach weiteren 90 Minuten gab man 0,2 Gew.-% einer im Volumenverhaltnis 
1:3 mit Wasser verdunnten Dispersion von Fungizid Cortymol® Fun zu, 

Nach beendeter Einwirkung lieli man die RestHotte ab und erhielt die Restflotte V-0. 

3, ErfindungsgemaSe Beispiele El bis E7 

3.1 . Haarzerstorender Ascher der erfindungsgemalSen Beispiele E1 bis E7 

FQrdie erfindungsgemaiien Beispiele E1 bis E5 wurden 100 Gewichtsteiie Salzgewicht 
in einem drehbaren 10-l-Fass mit strSmungsbrechenden Inneneinbauten mit 50 Ge- 
wichtsteilen Wasser beaufschlagt Das Pass wurde gedreht Anschlieliend wurde die 
aus Tabelle 2 ersichtliche Menge an Enzym und nach 60 Minuten die aus Tabelle 2 
ersichtliche Menge Dithiothreitol („DTT*) zugegeben. Der pH-Wert betrug 7.5. Nach der 
aus Tabelle 2 ersichtlichen Zeit wurde als „Base 1" NaOH-Losung (50 Gew.-% in Was- 
ser) zugegeben. Der pH-Wert stieg auf den in der Tabelle angegebenen Wert. In den 
Beispielen El bis E5 vmrde jeweils noch die in Tabelle 2 angegebene Menge NaOH- 
Lflsung (50 Gew.-% in Wasser) als „Base 2" nachdosiert, wobei der pH-Wert auf den in 
der Tabelle angegebenen Wert stieg, 

Das Pass wurde jeweils 5 Minuten mit 5 U/min gedreht und 55 Minuten unbewegt ge- 
lassen, danach wurde der Bewegungscyclus wiederholt. Nach 10 Stunden Einwirkzeit 
wurde 50 Gew.-% Wasser zugegeben, die Flotte abgelassen, mit 150 Gew.-% Wasser 
versetzt, 10 Minuten bewegt und die Waschflotte erneut abgelassen. 

Beispiel E6 wurde analog durchgefuhrt, jedoch wurde NaOH-Losung durch festes MgO 
ersetzt und auf die Nachdosierung von Base verzichtet 



Beispiel E7 wurde analog durchgefQhrt, jedoch wurde auf Zugabe von Base verzichtet. 
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Tabelle 2: Versuchsparameter des Aschers der erfindungsgemSQen Beispiele 



Beispiel 


E1 


E2 


E3 


E4 


E5 


E6 


E7 


Enzym 


Basozym 
L10 


Pyrase 
250 mp 


Alcaiase 
3.0t 


Alcaiase 
3.0t 


Basozym 
L10 


Basozym 
L10 


Basozym 
L10 (a) 
und 

Basozym 
S20 (b) 


Menge 
Enzym 
[Gew.-%] 


2,0 


0,006 


0,016 


0.008 


1.0 


2,0 


1.5(a) 
0.4 (b) 


LVE/g 


1000 


350.000 


250.000 


250.000 


1000 


1000 


1000(a) 
2000 (b) 


DTT 

[Gew.-%] 


0.75 


0.75 


0.75 


0.75 


1.5 


0.75 


1.5 


Base 1 
[Gew.-%] 


1.5 


•1.5 


1.5 


2.0 


2.0 


1.0 


- 


pH-Wert 


10.7 


10,7 


10,7 


12.1 


12,1 


10,5 


8.5 


Zeit [h] 


3 


3 


3 


0.5 


0.5 




0.5 


Base 2 
[Gew.-%] 


1.5 


1.5 


1.5 


0.4 


0.4 

1 






pH-Wert 


12.4 


12,4 


12,4 


12.4 


12,4 


10,5 


8,5 


Flotte 
Ascher 


E1-3 


E2-3 


E3-3 


E4-3 


E5-3 


E6-3 


E7-3 


Waschflotte 
Ascher 


E1-4 


E2-4 


E3-4 


E4-4 


E5-4 


E6-4 


E7-4 



Man erhielt die erfindungsgem3&en BId&en B E1 bis B E7. 

5 

Vor der Weiterverarbeitung wurden die Bidden entfleischt und gespalten (2,8 mm). 



3.2. Pickel und Gerbung der BloSen der erfindungsgemalien Beispiele E1 bis E7 

10 Im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das BI5Bengewicht, Narben- 
spalt, 2,8 mm (entspricht 75 % Salzgewicht), wenn nicht anderes angegeben ist 

In einem drehbaren 10-l-Fass mit stromungsbrechenden Einbauten \A^rden 100 Gew.- 
% der jeweiligen erfindungsgema(ien BloBe E1 bis E6 mit 40 Gew.-% Wasser und 
15 6 Gew.-% NaCI (B^'Be) versetzt. Nach 10 Minuten wurden 1 ,0 Gew.-% des 

Fettungsmittels Lipoderm Licl<er® A1 zugegeben, l<ommerzieli erhaltlich bei BASF 
Al<tiengesellschaft. und nach 20 IVIinuten wurden 0,4 Gew.-% wassrige Ameisensaure 
(20 Gew.-%) zugesetzt. Nach 30 l\4inuten wurden 0,8 Gew.-% 98 Gew.-% 
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zugesetzt. Nach 30 MInuten wurden 0,8 Gew.-% 98 Gew.-%-Schwefelsaure zugesetzt; 
der pH-Wert betrug 3,0. Nach weiteren 90 Minuten wurden 2,5 Gew.-% einer mit Was- 
ser im Volumenverhaltnis 1 :3 verdQnnten Dispersion des Lederfarbstoffes Relugan® 
GTP, 3,0 Gew.-% einer mit Wasser im Volumenverhaltnis 1:2 verdQnnten Dispersion 
5 des Syntangerbstoffes Basyntan® SW flussig (beide Reagenzien kommerziell erhait- 
lich bei BASF Aktiengesellschaft) und 2,0 Gew.-% eines Naphthalinsulfonsaure- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukts. hergestellt nach US 5,186,846, Beispiel 
„Dispergiermittel 1" zugegeben. Man liefi 90 Minuten bei gelegentlichem Drehen ein- 
wirken und stumpfte danach mit 0,2 Gew,-% Natriumformiat auf einen pH-Wert von 3,9 
10 ab. Nach 15 Stunden Einwirkzeit gab man weltere 0,2 Gew.-% Natriumformiat und 
0,2 Gew.-% NaHCOa zu. Der pH-Wert betrug nun 4,0. Nach weiteren 90 Minuten gab 
man 0,2 Gew.-% einer im Volumenverhaltnis 1 :3 mit Wasser verdQnnten Dispersion 
von Fungizid Cortymol® Fun zu. 

US Nach beendeter Einwirkung lieB man die Restflotte ab und erhielt die Restflotten El -5 
' bis E6-5 sowie die erfmdungsgemalien Leder L El bis L E6. 

4. Beurteilung der BI5Ben gemSli Vergleichsbeispiel B VI und der erfindungsgema- 



Die erfindungsgemali hergesteliten Leder zeichneten sich gegenuber dem Leder ge- 
mali Vergleichsbeispiel durch einen glatteren und flacheren Narben ohne sichtliche 
Nubuckierung aus. 

25 

Die Epidermis und die Haare mit Haarwurzel waren aus den Blolien gemali der erfin- 
dungsgemafJen Beispiele vollstandig entfemt bzw. zerst5rt. Besonders auffailig und 
vorteilhaft war das sehr helle Aussehen der erfindungsgemafien Blofien. Die fur 
Kaik/Natriumsuifld-Ascher ubiichen blaulichen Schatten (Reaktion von Sulfid mit Eisen- 
30 lonen) sowie Kalkschatten, die zu unegalen Farbungen insbesondere bei hellen Farb- 
tonen fuhren konnen, fehlten voliig. Auch die Eigenschaflen der erfindungsgemali her- 
gesteliten Biaiien im Hinblick auf Schwellung waren ausgezeichnet. 

5. Weiterverarbeitung des Leders gemalJ Vergleichsbeispiel L VI und gemSB der 
35 erflndungsgemalien Beispiele L El bis L E7 in der Nachgerbung 

Es wurden die folgenden Poiymere verwendet: 



20 



lien Beispiele B El bis B E67sowie der Leder gemSB Vergleichbeispiel L VI und 
gemaii der erflndungsgemalien Beispiele L E1 bis L E7 



40 



Polymer 1: alternierendes Copolymer aus (C2o-C24-a-OIefin)-Maleinsaureanhydrid; mo- 
larer Comonomeranteil der (Summe der a-Olefine) : Maleinsaureanhydrid 1:1, Mw 
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8900 g, HersteJIung beschrieben in EP 0 412 389 B1 als Dispersion I. Einsatzform: 
30,2 Gew.-% Dispersion. 

Polymer 2: 30 Gew.-%ige wassrige, mit NaOH teilneutralisierte Polymeriosung; Homo- 
5 polymer der Methacrylsaure, Mn ca. 10.000 g/mol; K-Wert nach Fikentsclier: 12, Vlsko- 
sitat der 30 Gew.-% Losung: 65 mPa s (DIN EN ISO 3219. 23**C), pH 5,1. 

Die nach 3. erhaltenen Leder wurden nach konventionellen Verfahren abgeweikt und 
gefalzt. Die FalzstSrke der Leder betrug 2,0-2,2 mm (Falzgewicht entspricht 25% Salz- 
10 gewicht). Die Nachgerbung erfolgte wie folgt: 

Das vorgegerbte Leder L VI bzw. L El bis L E6 wurde bei einer Flottenlange von 
100 Gew.-% Wasser von SO^'C mit 15 Gew.-% Polymer 1 als 30,2 Gew.-% wassrigen 
Dispersion und 15 Gew.-% einer 30 Gew.-% wassrigen Dispersion von Polymer 2 be- 
handelt (Einwirkschritt (a), s. Tabelle 4). Danach wurde dem Leder der handelsubliche 
Farbstoff Luganil® Black AS fl. zugesetzt. Danach wurde nochmals 10 Gew.-% Poly- 
mer 1 in Form der 30,2 Gew.-%Hgen wSssrigen Dispersion und 2 Gew.-% Polymer 2 
ais 20 Gew.-% Dispersion zugesetzt. In der so entstandenen Flotte verblieb das Leder 
fOr die in Tabelle 4 angegebene Zeit (Einwirkschritt (b). 

20 

Danach wurde die Reaktionstemperatur erhoht, indem man 1 0Q% Wasser von 45*^0 
zugab. Man stellte mit Ameisensaure auf einen pH-Wert von 3,5 ein. In der so entstan- 
denen Flotte verblieb das Leder fur die in Tabelle 4 angegebene Zeit (Einwirkschritt (c). 

25 SchlieUlich wurde das Leder mit einer Ldsung von 1 ,5 Gew.-% Luganil® Black AS fl. in 
100 Gew.-% Wasser und 0,7 Gew.-% AmeisensSure Qber einen Zeitraum von 45 Minu- 
ten gefarbt, anschliefiend wie Qblich gewaschen, fixiert und fertiggesteilt. Man erhielt 
die fertig gestellten Crust-Leder C VI (Verglelchsbeispiel) sowie C El bis C E6 (erfin- 
dungsgemali). 



30 



Die Verfahrensparameter gehen aus Tabelle 3 hervor. 
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Tabelle 3: Verfahrensparameter der Einwirkschritte in der Nachgerbung 



Belspiei Nr. 


LV1, LE1 bisLE7 


Einwirkschritt (a) 




Polymere 


1 und 2 


Dauer 


90 min 






Einwirkschritt (b) 




Polymere 


1 und 2 


Dauer 


180 min 






7Einwirkschritt (c) 




Polymer 




Dauer 


20 min 



Anschlieliend wurden die physikalischen und anwendungstechnischen Eigenschaften 
5 gepruft. 



6. Beurteilung des fertiggestellten Leder C V1 und C E1 bis C E6 



Die aus den erfindungsgemal^en Bespielen hergesteilten Crustleder unterschieden 
10 sich In ihren haptischen und optischen Eigenschaften durch den glatteren und feineren 
Narben vom Vergleichsbeispiel. Man erhielt Leder mit sehr guter Farbung, guter Fest- 
narbigkeit bei gleichzeitig sehr guter Fulle und exzellenter Weichheit mit elegantem 
Griff. Die Werte gehen uns Tabelle 4 hen/or. 



15 Tabelle 4: Anwendungstechnische Eigenschaften von Crustledem C VI und C El bis 
CE6 



Beispiel 


Enthaarungs- 


Narbenfestigkeit 


StichausreiUkraft nach DIN 53331 




wirkung 


Wet white-Leder 


[N] 


C V1 


2 


2 


140 


C E1 




1 


172 


C E2 




1 


178 


C E3 




1 


180 


C E4 




1 


187 


C E5 




1 


190 


C E6 




1 


181 


C E7 




1 


195 
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Die Beurteilung der Enthaarungswirkung und der Narbenfestigkeit erfolgte visuell mit 
Noten wie in der Schule von 1 (sehr gut) bis 6 (ungenOgend). 

7. Aufarbeitung der Restflotten 

5 

Allgemeine Arbeitsvorschrift am Beispiel der Restflotten nach Beispiel E1 

Die Flotte Asclier E1-3 und Wascliflotte Ascher E1-4 wurden vereinigt und mit konzent 
rierter SchwefelsSure (98 Gew.-%) auf einen pH-Wert 4.5 eingestellt. Der ausgefailte 
1 0 Protein-Niedersclilag wurden mit einer Kammerfilterpresse abgetrennt. Die Daten der 
vereinigten und gereinigten Rotten E1-3 und E1-4 sind unter 8.1 aufgefuhrt (Flotte E1- 
A). Die gereinigten Ascherflotten eigneten sich hervorragend als Weicliflotten, Damit 
kann der Wasserverbraucfi erheblich reduziert werden. 

15 Die Restflotten der erfindungsgemalien Beispiele liefien sich ohne Entwicklung von 
Sciiwefelwasserstoff mit SchwefelsSure auf einen pH-Wert von 4,5 ansSuern und die 
ausgefailten Proteine problemlos durch Filtration abtrennen. Die Restflotten waren au- 
Herdem fast klar. 



20 Die Flotte gemafi Vergleichsversuch V1 lied sich nicht ohne Vorsichtsmalinahmen 

ansauern, und entwickelte ubel riechenden Schwefelwasserstoff, Auch nach Aufarbei- 
tung iieli sie sich nicht zum Weichen von Rinderhauten einsetzen. 

8. Analytische Ergebnisse der Restflotten und AbwSsser 

25 

Tabelle 5: analytische Ergebnisse der Restflotten und AbwSsser 



Versuch 


Wasserverbrauch 
bis Gerbung [m^ 


Wasserverbrauch bis 
Gerbung [rel. %] 


CSB 

[mg Oa/Q. 


CSBgesamt 

[kgOz] 


CSB 
[rel. %] 


V1 


10.30 


100 


13200 


136.2 


100 


E1 


2,80 


27 


15500 


43.4 


31 


E2 


2,80 


27 


16800 


47.0 


34 


E3 


2,80 


27 


18900 


52,9 


38 


E4 


2,80 


27 


18900 


52,9 


38 


E5 


2,80 


27 


19000 


.53,2 


38 


E6 


2,80 


27 


17300 


48,4 


35 


E7 


2,80 


27 


18700 


52.8 


38 



CSB: chemischer Sauerstoffbedarf 

30 
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Jeweils ca. 100 - 150 kg, Trockensubstanz 30 Gew.-%, CSB [mg 83,3 - 92,8 kg, 
Aschegehalt 1 ,0 - 1 .4 % 

8.2. Aufgearbeitete und wiederverwendete Restfiotten am Beispiel E1 : 
Tabelle 6: analytische Werte der aufgearbeitete n Restfiotten E1-A 



Flotte 


Prozess 


pH- 
Wert 


TS 

[%] 


Asclie 
[Gew.-%] 


CSB [mg O2/I] 


Flotte 

[Gew.-%] 


El -A 


E1-3 + E1-4 

(Vor Neutralisation) 


12,4 


7.8 


0.8 


44300 


250 


E1-A 


E1-3 + E1-4 

(Nach Neutralisation, 

nacli Filtration) 


4.5 


5,7 


2.6 


6200 


250 



10 



8,3- Verwendung von neutralisierten und von Protein befreiten Restfiotten 

Weiche unter Verwendung von neutralisierten und von Protein befreiten Restfiotten 

15 Die Vorschrift 1.1 wurde mit einer gesalzenen Haut eines suddeutschen Rinds wieder- 
holt, jedoch wurde Wasser ersetzt durch die unter 7. beschriebene neutralisierte und 
von Protein befreite Restflotte. 



20 



AnschlieRend wurde die geweichte Haut analog zu El welter verarbeitet. Man erhielt 
ein Crustleder mit gleichen Eigenschaften wie C E1 . 
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Verfahren zur Entfemung von Hornsubstanzen aus Tierhauten 



Zusammenfassung 

5 Verfahren zur Entfemung von Hornsubstanzen aus Tierhauten, dadurch gekennzeich- 
net, dass man Tierhaute in wassriger Flotte mit 0,05 bis 5 Gew.-%. bezogen auf das 
Salzgewicht, einer oder mehrerer Verbindungen der allgenneinen Formel I 




Oder deren korrespondierenden Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen Oder Ammonium- 
10 Oder Phosphoniumsalzen behandelt, wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 



gewahit wird aus Wasserstoff oder Ci-Ci2-Alkyl, unsubstitulert oder substitu- 
iert mit elner oder mehreren S-H oder O-H-Grupperi; 

15 bis X* gleicli oder verschieden und ausgewShlt aus Wasserstoff. Ci-C4-Alkyl, O-H. 
S-H Oder N-HR^ 

R* Wasserstoff oder Ci-Ci2-Alkyl oder eine Ci-C4-Alkyl-C=0-Gruppe bedeutet, 

20 wobei mindestens ein X^ bis X* S-H bedeutet, 

^^^B und fCir den Fall, dass R^ weder O-H noch S-H enthSit, mindestens eIn weiteres X^ bis 
X'* ausgewahit ist aus S-H, OH oder NH-R^, 



25 



und weiterhin mit mindestens einer Verbindung, welche die Hydrolyse von Peptidbin- 
dungen katalysiert. 
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